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1 Einleitung
Seit der Erfindung des Transistors 1947 und dem späteren Aufkommen der ersten Mikro-
prozessoren auf Basis von integrierten Schaltkreisen im Jahre 1971 konnte die Halbleiterin-
dustrie durch immer weitere Strukturverkleinerungen immer leistungsfähigere Bauteile ent-
wickeln. So werden aktuell bereits Prozessoren mit 32 nm gefertigt und die Einführung der
28-nm-Technik wird erwartet [3]. Mittelfristig wird die weitere Verkleinerung klassischer
Halbleitertechnologien auf Siliziumbasis allerdings an ihre physikalischen Grenzen stoßen.
Insofern ist die Suche nach besseren Materialien, welche auf Nanometerebene Vorteile ge-
genüber heutigen Fertigungstechniken aufweisen, immanent für den weiteren Fortschritt.
Einer der vielversprechenden Kandidaten sind Kohlenstoffnanoröhrchen (engl. carbon na-
notube, CNT). Diese können per chemischer Gasphasenabscheidung in großem Maßstab und
vor allem kompatibel zu bestehenden Halbleiterprozessen erzeugt werden [4]. Sie besitzen
sehr gute thermische und elektrische Leiteigenschaften und sind bis in hohe Temperaturbe-
reiche stabil. Ferner sind sie unanfällig gegen Elektromigration, wovon man sich Vorteile im
Gegensatz zu immer dünneren Kupferleitern verspricht.
So sind CNTs unter anderem als Interconnects für Halbleiterbauelemente im Gespräch,
um Signalverzögerungen zu reduzieren. Diese resultieren unter anderem aus immer klei-
neren Leitbahnen und damit einhergehender stärkerer Elektronenstreuung [5]. Ein weiteres
mögliches Anwendungsgebiet für CNTs sind Sensoren. So wurden starke Änderungen der
Leitfähigkeit bei CNTs festgestellt, wenn diese schon geringen Mengen von Gasen wie bei-
spielsweise NO2 oder NH3 ausgesetzt werden [6].
Genauso zahlreich wie ihre Vorteile sind aber auch die Probleme, die bei der Arbeit mit
CNTs entstehen und weswegen sie seit ihrer Entdeckung von Iijima 1991 [7] noch immer
keine breite Anwendung in der Technik gefunden haben. Für die genannten Anwendungs-
beispiele ist es nötig CNTs mit hoher Qualität, d.h. wenigen Atomdefekten, herzustellen.
Mindestens genauso wichtig ist es, ein möglichst typenspezifisches Wachstum zu erreichen,
da sowohl metallische und halbmetallische als auch halbleitende CNTs existieren. Zudem
ist auch das Gebiet der Übergänge von Metallkontakten zu CNTs und deren Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften Thema der aktiven Forschung.
Aufgrund der Schwierigkeiten typenspezifische CNTs hoher Reinheit und Qualität in
großen Stückzahlen zu fertigen, stellt sich die Frage, ob sich die Eigenschaften von CNTs
nachträglich zuverlässig verändern lassen und somit die hohen Anforderungen an den Wachs-
tumsprozess etwas gesenkt werden können.
So zeigte die Gruppe um Kim [8], dass sich die Leitfähigkeit von in Leiterbahnen ausge-
richteten CNTs unterschiedlicher Struktur erhöht, nachdem diese mit Platinclustern besetzt
wurden, da die Bandlücke von Teilen der halbleitenden CNTs verringert bzw. geschlossen
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wurden und diese nun zum Leitungsvorgang beitrugen, während schon vorher metallische
CNTs metallisch blieben. Auch andere Gruppen untersuchten dieses Verhalten [9].
Diese Arbeit soll helfen, den Einfluss der Besetzung von CNTs mit Metallatomen auf die
elektronischen Eigenschaften zu verstehen. Ausgangspunkt sind die von beispielsweise Kim
et al. [8] oder Wang et al. [9] beobachteten Effekte. Dabei werden Art und Hergang der
Änderungen in der Bandstruktur weitergehend untersucht. Zudem wird das Verhalten der
metallbesetzten CNTs bei angelegten Spannungen durch Transportrechnungen ausgewertet.
Bei der Wahl des zu betrachtenden Metalls wurde die mögliche Anwendung mittels des
Verfahrens zur Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD) berücksichtigt,
beim CNT fiel die Wahl auf ein möglichst allgemeines, sprich chirales, CNT mit möglichst
vielen Ähnlichkeiten zu CNTs, die bereits breitere Anwendung finden.
In Kapitel 2 soll ausgehend von Graphen eine kurze Zusammenfassung zu den geome-
trischen und elektrischen Eigenschaften von CNTs gegeben werden. Das 3. Kapitel wird die
theoretisch physikalischen Grundlagen erläutern, welche die Basis für die Arbeit und die in
Kapitel 4 vorgestellte Software bilden.
Anschließend werden in Kapitel 5 die durchgeführten Simulationen vorgestellt und dis-
kutiert. Es wird dabei zuerst auf die Wahl des Modellsystems und des Metalls eingegangen.
Anschließend werden die Veränderungen in der Bandstruktur bei Besetzung der CNTs mit
verschieden vielen Kobaltatomen untersucht und weitergehend das Verhalten der besetzten
und unbesetzten CNTs bei Transportrechnungen mit und ohne angelegter Spannung vergli-
chen.
Schlussendlich soll eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse der Arbeit
gegeben werden. Zudem werden Anknüpfungspunkte und Fragestellungen für weitere For-
schung angesprochen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht erörtert wurden.
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Kohlenstoffnanoröhrchen
Seit der Entdeckung von CNTs im Jahre 1991 [7] sind auf dem Gebiet zahlreiche Arbeiten
verfasst worden und auch heute noch sind zahlreiche Gruppen damit beschäftigt, ungelöste
Probleme zu erforschen. Nach wie vor ist die gezielte Synthese gewünschter CNTs selbst
unter Laborbedingungen eine enorme wissenschaftliche und technische Herausforderung, so
dass noch geeignete Verfahren entwickelt werden müssen, bevor eine industrielle Anwen-
dung möglich ist. Von Anfang an interessierten bei der Erforschung von CNTs die elektri-
schen und elektronischen Eigenschaften und deren mögliche Anwendung in elektronischen
Schaltkreisen. In dieser Einleitung sollen kurz die grundlegenden Eigenschaften von CNTs
erläutert werden, worauf sich die Fragestellung dieser Arbeit bezieht.
2.1 Atomare Struktur von Graphen
Obwohl erst über 10 Jahre später (als CNTs) im Experiment nachgewiesen [10], bildet Gra-
phen das theoretische Fundament für das Verständnis von CNTs. Basis für die einzigartige
Struktur von Graphen ist die Hybridisierung von Atomorbitalen des Kohlenstoffs.
Kohlenstoff als Element mit der Atomzahl 6 und den Besetzungszahlen 1s2, 2s2 und 2p2
besitzt zwei Kernelektronen im 1s-Orbital und jeweils zwei Valenzelektronen im 2s- und
2p-Orbital, welche für die chemischen Bindungen verantwortlich sind. Da die Energie des
2s-Orbitals nur wenig kleiner ist als die der 2p-Orbitale, ist eine Hybridisierung zwischen
ihnen leicht möglich. Aufgrund der 3-fachen Entartung des p-Orbitals (px, py, pz) kann das
2s-Orbital daher ein Hybridorbital mit einem, zwei oder allen drei p-Orbitalen bilden, wel-
che entsprechend als sp1-, sp2- bzw. sp3-Hybrid bezeichnet werden. Diese Hybridorbitale
sind für die starken kovalenten Bindungen, die Kohlenstoffatome untereinander eingehen
können, verantwortlich. So bildet das sp1-Orbital beispielsweise die 3-fach-Bindung von
Kohlenstoff, wie sie in Alkinen wie Acetylen vorkommt. Das sp3-Hybrid hingegen ist für
die Kristallstruktur von Diamant und dessen außerordentliche Eigenschaften verantwortlich.
Die für diese Arbeit wichtige, ist die sp2-Hybridisierung. Sie bildet die Grundlage für den
Aufbau von Graphen und die daraus resultierenden Strukturen wie Graphit, CNTs oder Ful-
lerene (siehe Abb. 2.1).
Graphen besteht aus Kohlenstoffatomen, welche in einem 2-dimensionalem Kristallgitter
angeordnet sind. Es handelt sich dabei um ein hexagonales Gitter mit einer 2-atomigen Ba-
sis. Der Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen beträgt dcc = 1,42 Å, demnach ist die
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Abbildung 2.1: Strukturen der sp2-Hybridisierung: Graphen, CNTs , Fullerene.
Gitterkonstante a =
√
3dcc ≈ 2,46 Å [11]. Das Gitter wird von den Gittervektoren ~a1 und ~a2
aufgespannt (siehe Abb. 2.2, unten links) [12].
~a1 =
 √3a2 , a2
 , ~a2 =  √3a2 , −a2
 (2.1)
Infolge der drei sp2-Hybridorbitale geht jedes Kohlenstoffatom mit jeweils drei Nachbar-
atomen eine kovalente σ-Bindung ein. Das verbleibende nicht-hybridisierte p-Orbital bildet
eine stark delokalisierte pi-Elektronenkonfiguration, die sich parallel zur Gitterebene auf bei-
den Seiten befindet. Es ist deswegen und wegen seines Energielevels nahe der Fermi-Energie
für die elektronischen Eigenschaften von Graphen und verwandten Strukturen verantwort-
lich.
2.2 Geometrische Struktur von Kohlenstoffnanoröhrchen
Kohlenstoffnanoröhrchen können darauf aufbauend als einschichtige, schmale Graphenbän-
der (engl. graphene nano ribbon, GNR) beschrieben werden, welche zu einem entsprechen-
den Zylinder aufgerollt werden. Da der Durchmesser gegenüber der Länge des Röhrchens
vernachlässigbar klein ist, werden CNTs als eindimensionale Strukturen angesehen. Für die
physikalischen Eigenschaften von CNTs ist die Art des zugrundeliegenden Graphenbandes
bestimmend, welche sich aus dem sogenannten Chiralitätsvektor ~C = m~a1 + n~a2, einer ganz-
zahligen Linearkombination der Gittervektoren, ergibt. Dieser beschreibt die Kante der kur-
zen Seite eines GNRs, wobei zwei Sonderfälle auftreten. Ist n = 0 läuft diese Kante entlang
des Gittervektors ~a1. Die kurze Seite des GNRs weist dann eine Zickzack-Struktur auf, wäh-
rend entlang der Längsseite jeweils abwechselnd zwei Kohlenstoffatome hinein- und heraus-
ragen, wie in Abb. 2.2 sichtbar. Für GNRs ist die Längsseite die bedeutende Seite und somit
namensgebend, weswegen die beschriebenen Graphenbänder als armchair-GNR bezeichnet
werden.
Ist m = n verläuft die Schnittkante parallel zu den Kohlenstoffbindungen. Die Charak-
teristik der Seiten ist dann genau umgekehrt zum vorher beschriebenen Fall, so dass diese
4
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Einheitszelle eines CNTs in der Graphen-
ebene.
als GNRs wieder entsprechend ihrer Längsseite als zigzag-GNRs bezeichnet werden. Beim
Aufrollen ergibt sich hieraus der Umstand, dass aus armchair-GNRs zigzag-CNTs und um-
gekehrt aus zigzag-GNRs armchair-CNTs resultieren. Das Aufrollen ist hierbei nur als ge-
dankliche Stütze und nicht als tatsächliches Herstellungsverfahren für CNTs zu verstehen.
Alle anderen Nanoröhrchen, die keinen der beiden Sonderfälle erfüllen, werden als chiral be-
zeichnet. Sie können anhand ihrer Chiralität als (n,m)-CNT eindeutig beschrieben werden,
wobei der Durchmesser d = Lpi beträgt. Der Umfang L lässt sich über folgende Beziehung
herleiten [12]:
L = ~|C| = a
√
n2 + m2 + mn (2.2)
In der Graphenebene steht senkrecht auf dem Chiralitätsvektor ~C und parallel zur Längs-
richtung des CNTs der Translationvektor ~T = t1~a1 + t2~a2. Auch dieser ist eine ganzzahlige
Linearkombination von ~a1 und ~a2 und endet an dem Punkt, wo er erstmals wieder auf einen
Gitterpunkt trifft. Aus der Orthogonalitätsbeziehung ~C · ~T = 0 und den Gleichungen 2.1 und
2.2 folgen t1und t2 [12]:
t1 =
2m + n
gT
, t2 =
−2n + m
gT
(2.3)
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Dabei ist gT der größte gemeinsame Teiler (ggT) von 2m + n und 2n + m. Anschaulicher
lässt sich die Beziehung ausdrücken, wenn man gnm = ggT(n,m) einführt. Dadurch lässt sich
gT folgendermaßen ausdrücken [12]:
gT =
gnm wenn n − m Vielfaches von 33gnm wenn n − m kein Vielfaches von 3 (2.4)
Das von ~C und ~T aufgespannte Rechteck ist somit die Einheitszelle des von n und m be-
schriebenen CNTs. Die Anzahl der beinhalteten Sechsecke pro Einheitszelle lässt sich leicht
über das Verhältnis der Fläche der Einheitszelle zur Fläche eines Sechsecks bestimmen:
N =
| ~C × ~T |
|~a1 × ~a2| =
2
(
m2 + n2 + nm
)
gT
(2.5)
Mit zusammengenommen 2 Atomen pro Sechseck ergeben sich also 2N Atome pro Ein-
heitszelle. Aus Gleichung 2.4 ist auch ersichtlich, dass sich die Größe der Einheitszelle und
damit auch die Anzahl der in ihr enthaltenen Atome stark reduziert, wenn n und m einen
gemeinsamen Teiler haben oder (n − m) ein Vielfaches von 3 ist.
In Abb. 2.2 ist schematisch der Ausschnitt eines GNR aus einer Graphenebene dargestellt.
Die Vektoren ~C und ~T begrenzen dabei die Einheitszelle eines (4, 2)-CNTs. Zusätzlich sind
die Kanten eines zigzag- bzw. armchair-CNTs angedeutet.
2.3 Elektronische Struktur von Kohlenstoffnanoröhrchen
Elektronische Struktur von Graphen
Auch die elektronische Struktur von CNTs kann über die von Graphen grundlegend abge-
leitet werden. Das Gitter von Graphen führt im reziproken Raum zu einem hexagonalen
Gitter. Dieses ist allerdings zu dem im realen Raum um 90° gedreht. Die 1. Brillouin-Zone
im reziproken Raum wird von einem Sechseck gebildet. Dabei werden die reziproken Git-
tervektoren über die Beziehung ~ai ~b j = 2piδi j gebildet:
~b1 =
(
2pi√
3a
,
2pi
a
)
, ~b2 =
(
2pi√
3a
, −2pi
a
)
(2.6)
In Abb. 2.3 ist die Bandstruktur von Graphen über seiner Brillouin-Zone aufgetragen. Dabei
wurde für die Berechnung Tight-Binding (TB) als Näherungsverfahren genutzt [1]. An den
Punkten K und K′ berühren sich das Valenz- und das Leitungsband und erzeugen eine Band-
lücke von 0 eV in diesen Punkten. Die Zustandsdichte an diesen Stellen ist zudem endlich,
worin die metallischen Leiteigenschaften von Graphen begründet sind.
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Abbildung 2.3: Bandstruktur von Graphen aus Tight-Binding-Näherung [1].
Verbindung zu CNTs
Davon ausgehend ist ein CNT in erster Näherung eine Graphenebene mit periodischer Rand-
bedingung in ~C-Richtung, jedoch wird hierbei die vorhandene Krümmung außer Acht gelas-
sen. Die zu ~C und ~T korrespondierenden Gittervektoren im reziproken Raum ~RC und ~RT
werden analog zu denen von Graphen gebildet und müssen somit folgende Bedingungen
erfüllen [12]:
~C · ~RC = 2pi, ~T · ~RC = 0,
~C · ~RT = 0, ~T · ~RT = 2pi
(2.7)
Zusammen mit den den Gleichungen 2.5 und 2.6 ergibt sich für ~RC und ~RT :
~RC =
1
N
(
−t2~b1 + t1~b2
)
, ~RT =
1
N
(
m~b1 − n~b2
)
(2.8)
Der reziproke Gittervektor ~RC besteht nur aus diskreten Werten, da CNTs als eindimensio-
nale Struktur nur in Richtung von ~T Translationssymmetrie aufweisen. Da N · ~RC einem re-
7
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Abbildung 2.4: (a) Höhenliniendiagramm der Bandstruktur und Brillouin-Zone von Gra-
phen (siehe auch Abb. 2.3) mit eingezeichneten Schnittebenen des CNTs
(b) Resultierende Bandstruktur eines (4,2)-CNTs [2].
ziproken Gittervektor von Graphen entspricht, sind Wellenvektoren ~k, welche sich um N · ~RC
unterscheiden äquivalent. Die Brillouin-Zone eines CNTs besteht also aus N parallelen Li-
nien in Richtung von ~RT mit der Länge 2pi|~T | . Für die Bandstruktur der CNTs bedeutet dies
wiederum, dass diese sich aus Schnittebenen der Bandstruktur von Graphen zusammensetzt.
Die Dispersionsrelation von CNTs Eµ kann so leicht aus der von Graphen Ek (siehe Abb.
2.3) gewonnen werden [12]:
Eµ (k) = Ek
k ~RT|~RT | + µ~RC
 mit µ = 0, . . . ,N − 1 und − pi|~T | < k < pi|~T | (2.9)
In Abb. 2.4a sind einige der beschriebenen Schnittebenen exemplarisch für das (4,2)-CNT
über einem Höhenliniendiagramm der Bandstruktur von Graphen abgebildet. Die daraus re-
sultierende Bandstruktur ist in Abb. 2.4b zu sehen. Der Γ-Punkt entspricht einem Wert für
die Wellenzahl k von k = 0, die beiden X-Punkte entsprechen k = ± pi|~T | .
Die Lage der Schnittebenen ist dabei maßgeblich für die elektronischen Eigenschaften des
CNTs. Nur wenn eine von ihnen den Punkt K (oder analog K′) schneidet, ist das CNT me-
tallisch leitend, anderenfalls halbleitend, wobei die Bandlücke sich umgekehrt proportional
zum Durchmesser des CNTs verhält. Da der Punkt K sich über ~K = 13
(
2~b1 + ~b2
)
ausdrücken
lässt, müssen alle leitenden CNTs folgende Bedingung erfüllen [11]:
~C · ~K
2pi
=
2n + m
3
∈ Z (2.10)
Dies entspricht der schon vorher genannten Bedingung, dass (n − m) ein Vielfaches von 3
8
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sein muss. Daraus ergibt sich auch die Verteilung, dass in erster Näherung 13 der möglichen
CNTs metallisch leitend und 23 halbleitend sind.
Gerade bei CNTs mit kleinem Durchmesser können die Effekte der Krümmung allerdings
nicht unbeachtet bleiben. So zeigt sich, dass viele CNTs, die nach TB-Näherung metallisch
leitend sein müssten, in Wirklichkeit eine sehr kleine Bandlücke (1-200 meV) haben. Diese
werden dementsprechend als semi-metallisch bezeichnet.
Für die Untersuchungen in dieser Arbeit ist daher die TB-Näherung nicht ausreichend. Es
bietet sich die Dichtefunktionaltheorie (DFT) als ab-initio-Methode dahingehend an, weil
damit einerseits genauere Ergebnisse als mit TB erzielt werden und außerdem auch grö-
ßere Systeme mit mehreren Hundert Atomen noch mit vertretbaren Zeitaufwand berechnet
werden können. Im nächsten Kapitel soll vor diesem Hintergrund ein Überblick über die
theoretischen Grundlagen der DFT gegeben werden.
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3 Theoretische Grundlagen
3.1 Einführung in die Dichtefunktionaltheorie
3.1.1 Lösung der Schrödingergleichung als Grundproblem
Die Grundlage für ab-initio-Berechnungen zur Bestimmung von Atom- bzw. Molekülei-
genschaften ist die Lösung der Schrödingergleichung, insbesondere der zeitunabhängigen
Schrödingergleichung:
Hˆψ = Eψ (3.1)
Dabei ist Hˆ der Hamiltonoperator eines zu betrachtenden Systems, bestehend aus M
Atomkernen und N Elektronen und E seine Energieeigenwerte. Der Hamiltonoperator be-
schreibt die Gesamtenergie des Systems und kann als Summe der einzelnen Teilenergien
betrachtet werden [13]:
Hˆ = −
N∑
i=1
~2∇2i
2me
−
M∑
A=1
~2∇2A
2MA
−
N∑
i=1
M∑
A=1
ZAe2
4pi0riA
+
N∑
i=1
N∑
j>i
e2
4pi0ri j
+
M∑
A=1
M∑
B>A
ZAZBe2
4pi0RAB
(3.2)
Dabei repräsentieren die ersten beiden Terme die kinetischen Energien der Elektronen
beziehungsweise der Atomkerne. Es folgt der Term für die elektrostatische Anziehung zwi-
schen Atomkernen und Elektronen. Die beiden letzten Terme wiederum betreffen die elek-
trostatische Wechselwirkung der Elektronen und Kerne jeweils untereinander.
Damit ist ψ eine Funktion, die von den 3N Raumkoordinaten und N Spinkoordinaten der
Elektronen und den 3M Raumkoordinaten der Atomkerne abhängt:
ψ = ψ
(
~x1, ~x2, . . . , ~xN , ~R1, ~R2, . . . , ~RM
)
(3.3)
Spin- und Raumkoordinaten sind in Gleichung 3.3 zu ~x =
(
~r, s
)
zusammengefasst. Da
selbst die Masse eines Wasserstoffkerns rund das 1800-fache der Masse eines Elektrons be-
trägt, wird in der Born-Oppenheimer-Näherung argumentiert, dass die Atomkerne deutlich
träger als die Elektronen sind und somit als ruhend angenommen werden können. Dadurch
verschwindet ihr Beitrag zur kinetischen Energie und das elektrische Potential der Kerne
bleibt konstant. Es kann somit aus dem Hamiltonoperator ausgegliedert und als Enuc zur Lö-
sung addiert werden. Damit verringern sich die Freiheitsgrade der Wellenfunktion drastisch,
da die ~RA der Atomkerne nur noch feste Parameter sind und ψ somit lediglich von den ~xi
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abhängt. Der resultierende Operator besteht dementsprechend ausschließlich aus der kineti-
schen Energie der Elektronen Tˆ , der elektrostatischen Wechselwirkung der Elektronen mit
den Kernen VˆNe bzw. mit sich selbst Vˆee und wird meist als elektronischer Hamiltonoperator
bezeichnet:
Hˆelec = −
N∑
i=1
~2∇2i
2me
−
N∑
i=1
M∑
A=1
ZAe2
4pi0riA
+
N∑
i=1
N∑
j>i
e2
4pi0ri j
= Tˆ + VˆNe + Vˆee (3.4)
Hˆelecψelec = Eelecψelec
Etot = Eelec + Enuc
Die Wellenfunktion ψ ist keine physikalisch messbare Größe. Nur |ψ|2 kann als Aufent-
haltswahrscheinlichkeit interpretiert werden. Außerdem muss ψ diverse Eigenschaften er-
füllen, wie beispielsweise Stetigkeit im Raum, Normierbarkeit, quadratische Integrabilität
und Antisymmetrie, da es sich bei Elektronen um Fermionen handelt. So gibt beispielswei-
se
∣∣∣ψ (~x1, . . . , ~xN)∣∣∣2 d~x1 . . . d~xN die Wahrscheinlichkeit an, dass sich die Elektronen 1 . . .N
gleichzeitig in den Volumenelementen d~x1 . . . d~xN befinden. Da Elektronen grundsätzlich
ununterscheidbar sind, ist diese Wahrscheinlichkeit invariant gegen Teilchenvertauschungen,
nicht aber die Wellenfunktion selbst.
Die wichtigste Frage zur Lösung der Schrödingergleichung ist demnach die Gestalt der
Wellenfunktion und ihre Konstruktion.
3.1.2 Variationsprinzip und Slater-Determinante
Da die Schrödingergleichung auch im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung im Allge-
meinen nicht analytisch lösbar ist, stellt sich die Frage, wie man die Wellenfunktion mög-
lichst gut annähern kann. Ein grundlegendes Prinzip ist dabei das Variationsprinzip. Es macht
sich die Eigenschaft zu Nutze, dass für jede Testwellenfunktion ψt der Energieerwartungs-
wert Et des Hamiltonoperators immer größer ist als die Energie E0 der exakten Wellenfunk-
tion ψ0. Gleichheit wird dann und nur dann erreicht, wenn ψt gleich ψ0 ist.
〈ψt|Hˆ|ψt〉 = Et ≥ E0 = 〈ψ0|Hˆ|ψ0〉 (3.5)
Ziel ist es also, die Wellenfunktion zu finden bei der Et minimal wird. Man kann in der
Praxis allerdings nur eine Teilmenge aller möglichen Wellenfunktionen bei der Suche be-
rücksichtigen. Die darin gefundene Wellenfunktion mit der niedrigsten Energie ist dann ent-
sprechend die bestmögliche Approximation in der gegebenen Untermenge und somit immer
größer als E0 (es sei denn ψ0 ist in der Untermenge enthalten, was unwahrscheinlich ist).
Ein Ansatz dafür ist die Hartree-Fock-Näherung. Dabei wird die N-Elektronen-Wellenfunktion
durch ein antisymmetrisches Produkt von N Einelektronen-Wellenfunktionen angenähert,
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welches als Slater-Determinante ΦS D bekannt ist:
ψo ≈ ΦS D =
1√
N!
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χ1
(
~x1
)
. . . χN
(
~x1
)
χ1
(
~x2
)
. . . χN
(
~x2
)
...
. . .
...
χ1
(
~xN
)
. . . χN
(
~xN
)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(3.6)
Die Slater-Determinante beschreibt die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den
Elektronen untereinander allerdings nur in begrenztem Maße. Den abstoßenden Kräften, die
ein Elektron aufgrund der Anwesenheit der anderen N − 1 Elektronen spürt, wird nur gemit-
telt Rechnung getragen. Der 1ri j -Operator wird durch ein effektives Potential VHF genähert,
was die Komplexität des Systems zwar stark reduziert, aber auch nur eine recht grobe Nä-
herung darstellt. Die Slater-Determinante ist jedoch die exakte Lösung für ein System aus N
nicht wechselwirkenden Elektronen, die sich im Potential VNe + VHF befinden [13].
3.1.3 Die Elektronendichte
Die Grundlage der DFT bildet die Elektronendichte. Dabei wird über alle N Spinkoordinaten
und N − 1 Raumkoordinaten der Elektronen integriert [13]:
ρ
(
~r
)
= N ·
˙ ∣∣∣ψ (~x1, . . . , ~xN)∣∣∣2 ds1d~x2 . . . d~xN (3.7)
Die Elektronendichte gibt somit die Wahrscheinlichkeit an, ein beliebiges Elektron im
Volumenelement d~r zu finden, während die restlichen N − 1 Elektronen beliebige Raum-
und Spinkoordinaten im Zustand ψ haben. Der maßgebliche Vorteil der Elektronendichte im
Gegensatz zur Wellenfunktion ist, dass ρ nur noch 3 Freiheitsgrade hat, was gegenüber den
4N Freiheitsgraden von ψ eine deutliche Vereinfachung darstellt. Trotzdem sind in ρ alle
relevanten Eigenschaften des Systems im Grundzustand vorhanden. So liefert
´
ρ
(
~r
)
d~r = N
die Anzahl der Elektronen, hat ρ Extrema an den Orten der Atomkerne ~RA und es lässt sich
über limriA→0
[
∂
∂~r + 2ZA
]
ρ
(
~r
)
= 0 auch die Kernladungszahl grundsätzlich bestimmen.
3.1.4 Hohenberg-Kohn-Theorem
Im Jahre 1961 lieferten Hohenberg und Kohn den Beweis, dass die Elektronendichte auf-
grund ihrer Eigenschaften zur Berechnung der Grundzustandsenergie aus der Schrödinger-
gleichung benutzt werden kann [14]. Die Grundzustandsenergie E0 lässt sich dabei als Funk-
tional der Grundzustandselektronendichte ρ0 ausdrücken. Somit müssen auch die Teilkom-
ponenten von E0 von ρ0 abhängen:
E0
[
ρ0
]
= T
[
ρ0
]
+ Eee
[
ρ0
]
+ ENe
[
ρ0
]
(3.8)
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Dabei ist nur das Funktional ENe systemabhängig. Die Funktionale der kinetischen Ener-
gie T und der Elektron-Elektron-Wechselwirkung Eee bilden universell gültige Zusammen-
hänge ab und können zum Hohenberg-Kohn-Funktional zusammengefasst werden:
FHK
[
ρ0
]
= T
[
ρ0
]
+ Eee
[
ρ0
]
(3.9)
Das Funktional der Wechselwirkung der Elektronen untereinander kann dabei in einen
klassischen Coulombteil und einen nichtklassischen Teil getrennt werden:
Eee
[
ρ0
]
=
1
2
¨
ρ
(
~r1
)
ρ
(
~r2
)
4pi0r12
d~r1d~r2 + Enkl
[
ρ0
]
= J
[
ρ
]
+ Enkl
[
ρ0
]
(3.10)
Der nichtklassische Term Enkl beinhaltet den Einfluss des Pauli-Prinzips und die absto-
ßende Korrelation, die nicht von der klassischen Coulombabstoßung beschrieben wird.
Hohenberg und Kohn zeigten ferner, dass das Variationsprinzip auch auf die Dichtefunk-
tionale anwendbar ist:
E0 ≤ Et [ρt] = T [ρt] + Eee [ρt] + ENe [ρt] (3.11)
Das grundsätzliche Problem dieses Ansatzes ist, dass sowohl T
[
ρ0
]
als auch Enkl
[
ρ0
]
nicht bekannt sind. Das Hohenberg-Kohn-Theorem macht nur Aussagen über die generelle
Existenz von ρ0 und seine Verknüpfung mit Hˆ und ψ über E0. Es liefert allerdings keine
Hinweise zu Art oder Bestimmung des Funktionals für die Grundzustandsenergie.
Auch die Aussage zum Variationsprinzip ist in der Praxis nur begrenzt anwendbar, weil
sie nur für das exakte Funktional gültig ist, denn dieses enthält quasi Hˆ. Da das Funktional
aber nur angenähert werden kann, wird somit auch nur eine Näherung für den Hamilton-
operator angenommen. Im Gegensatz zur Hartree-Fock-Näherung, wo Hˆ exakt einfließt und
jede Testwellenfunktion eine obere Schranke für die Grundzustandsenergie bildet, kann die
Energie Et der Testladungsdichte ρt für genäherte Funktionale also auch geringer als die
Grundzustandsenergie werden.
3.1.5 Kohn-Sham-Ansatz
Beim Kohn-Sham-Ansatz, der 1965 veröffentlicht wurde [15], handelt es sich um die Idee,
einen möglichst großen Teil von T und Enkl exakt zu berechnen und den verbliebenen klei-
nen Anteil durch Näherungen auszudrücken. Dabei nutzt man die Beziehung, dass die Sla-
ter-Determinante aus der Hartree-Fock-Näherung die exakte Wellenfunktion für ein System
aus N nicht wechselwirkenden Teilchen in einem effektiven Potential ist. Die kinetische
Energie der Teilchen lässt sich hierfür exakt ausdrücken [13]:
THF = − ~
2
2me
N∑
i=1
〈χi|∇2i |χi〉 (3.12)
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Daraus folgt der Ansatz, sich ein entsprechendes künstliches System aus nicht wechsel-
wirkenden Elektronen im effektiven Potential VS zu schaffen, bei dem die resultierende Elek-
tronendichte ρs gleich der Elektronendichte ρ0 des eigentlich zu betrachtenden Systems ist
(zur besseren Unterscheidung sind die Wellenfunktionen des Hilfssystem mit φi bezeichnet):
HˆS = − ~
2
2me
N∑
i=1
∇2i +
N∑
j=1
VS
(
~r j
)
(3.13)
ρS
(
~r
)
=
N∑
i=1
∑
s
∣∣∣φi (~r, s)∣∣∣2 = ρ0 (~r) (3.14)
Damit beträgt die kinetische Energie des Hilfssystems:
TS = − ~
2
2me
N∑
i=1
〈φi|∇2i |φi〉 (3.15)
Das Hohenberg-Kohn-Funktional kann damit nun so aufgeteilt werden, dass der Großteil
der kinetischen Energie und die klassische Coulomb-Wechselwirkung explizit ausgedrückt
und damit exakt berechenbar sind und alle unbekannten Teile in EXC zusammengefasst sind:
FHK
[
ρ
(
~r
)]
= TS
[
ρ
]
+ J
[
ρ
]
+ EXC
[
ρ
]
(3.16)
EXC
[
ρ
(
~r
)]
=
(
T
[
ρ
] − TS [ρ]) + (Eee [ρ] − J [ρ]) (3.17)
= TC
[
ρ
]
+ Enkl
[
ρ
]
In EXC steckt somit der nichtklassische Teil der Elektron-Elektron-Wechselwirkung Enkl
als auch der nicht betrachtete Teil der kinetischen Energie TC . Die neue Frage, die sich nun
stellt, ist die Berechnung von VS . Man gelangt über die Schrödingergleichung zu [13]:− ~22me∇2 +
ˆ ρ (~r2)r12 d~r2 + VXC (~r1) −
M∑
A=1
ZAe2
4pi0r1A

 φi =(
−1
2
∇2 + Ve f f (~r1)) φi = iφi
(3.18)
und somit zu :
VS
(
~r
)
=
ˆ
ρ
(
~r2
)
4pi0r12
d~r2 + VXC
(
~r1
) − M∑
A=1
ZAe2
4pi0r1A
(3.19)
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Das effektive Potential VS ist bis auf VXC bestimmt. Aufgrund der unbekannten Gestalt
von VXC wird es einfach als funktionale Ableitung von EXC nach der Dichte angenommen:
VXC =
δEXC
δρ
(3.20)
Das Ziel vieler Anstrengungen in der Forschung zur DFT ist daher eine möglichst genaue
Näherung für EXC zu finden.
3.1.6 Die Lokale-Dichte-Näherung
Die Näherung der lokalen Dichte (engl. local density approximation, LDA) bildet die Basis
für die meisten weiteren Funktionale. Die Grundlage bildet dabei ein hypothetisches, ho-
mogenes Elektronengas, welches sich in einer positiv geladenen Hintergrundladungsdichte
befindet, so dass das System insgesamt elektrisch neutral ist. Sowohl die Zahl N der Elek-
tronen als auch das Volumen V wird dabei als unendlich angenommen, die Elektronendichte
ρ = NV = konst. jedoch als endlich.
Auch wenn diese Annahme von realen Systemen mit großen lokalen Änderungen in der
Elektronendichte stark abweicht, liegt der Vorteil darin, dass bei diesem System die Form der
Austausch- und Korrelationsenergie mit hoher Genauigkeit bekannt ist. Das EXC-Funktional
lässt sich hier als Integral der gewichteten Austausch- und Korrelationsenergien XC eines
Teilchens eines homogenen Elektronengases der Dichte ρ
(
~r
)
ausdrücken [13]:
ELDAXC
[
ρ
(
~r
)]
=
ˆ
ρ
(
~r
)
XC
(
ρ
(
~r
))
d~r (3.21)
XC
(
ρ
(
~r
))
= X
(
ρ
(
~r
))
+ C
(
ρ
(
~r
))
(3.22)
Für den Anteil der Austausch-Energie von XC kann eine explizite Form angegeben wer-
den:
X = −34
3
√
3ρ
(
~r
)
pi
(3.23)
Für den Korrelationsanteil C existiert kein expliziter Ausdruck, allerdings haben Ceperly
und Alder 1980 mit numerischen Monte-Carlo-Simulationen des homogenen Elektronen-
gases diesen Wert mit hoher Genauigkeit bestimmt [16]. Auf Grundlage dieser Ergebnisse
haben verschiedene Autoren über Interpolationsverfahren analytische Ausdrücke für C prä-
sentiert. Sehr bekannte Autoren sind Perdew und Wang, deren 1992 veröffentlichte Ergeb-
nisse in vielen DFT-Programmen für die LDA implementiert sind [17].
Das konzeptionelle Problem der LDA ist dabei, dass in Umgebung eines Referenzelek-
trons ein Elektronengas konstanter Dichte angenommen wird. Einerseits ist die Elektronen-
dichte in unmittelbarer Nähe eines Elektrons allerdings deutlich geringer. Andererseits kann
sie innerhalb von realen Systemen stark variieren. Beide Gegebenheiten werden von der
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LDA zwar nur unzulänglich beschrieben, trotzdem liefert die LDA in vielen Fällen erstaun-
lich gute Ergebnisse.
3.1.7 Weitere Näherungen für das Austausch-Korrelations-Funktional
Ausgehend von der LDA-Näherung gibt es noch weitere, genauere Ansätze EXC zu beschrei-
ben. Diese sollen hier nur kurz erwähnt werden, da beim Hauptteil der Rechnungen dieser
Arbeit die LDA Anwendung findet.
So gibt es beispielsweise die Gradientennäherung (engl. generalized gradient approxima-
tion, GGA). Dabei wird zusätzlich zur Elektronendichte noch ihr Gradient in den Nähe-
rungen berücksichtigt. Bei sogenannten Meta-GGA-Funktionalen werden dann noch höhere
Ableitungen der Elektronendichte mitbetrachtet.
Ferner gibt es noch Hybrid-Funktionale, die den klassischen DFT-Ansatz mit anderen
Berechnungsverfahren mischen. So wird beispielsweise die Austausch-Korrelations-Energie
zum Teil mit der Hartree-Fock-Methode berechnet und mit den DFT-Ergebnissen zusam-
mengeführt. Der wahrscheinlich bekannteste Vertreter dieser Art von Funktionalen ist B3LYP.
Gemein ist allen diesen Funktionalen, dass der Rechenaufwand zur Lösung im Gegen-
satz zur LDA höher ist, was gerade bei großen Systemen zu deutlich längeren Rechenzeiten
führen kann.
3.2 Landauer-Formalismus
Der Landauer-Formalismus gibt eine Näherung für den elektronischen Transport in einem
mesoskopischen elektronischen System. Ausgehend von einem eindimensionalen Nanodraht
mit nur einem Zustand, welcher über zwei Kontakte mit zwei Reservoirs verbunden ist, ist für
eine ankommende Elektronenwellenfunktion sowohl Transmission als auch Streuung mög-
lich. Es ergibt sich dabei die Streumatrix S , wobei t und r die Transmission und die Reflek-
tion der von links kommenden Welle beschreiben, t′ und r′ die der von rechts kommenden
[18]:
S =
(
r t′
t r′
)
(3.24)
Die Landauer-Formel definiert den Strom I im Draht zwischen den Reservoirs mit den
elektrochemischen Potentialen µ1 und µ2 wie folgt [19]:
I =
e
h
+∞ˆ
−∞
dE T¯ (E)
[
f0 (E − µ1) − f0 (E − µ2)] (3.25)
16
3 Theoretische Grundlagen
Die Fermifunktion f0 (E − µ) gibt dabei die Besetzungswahrscheinlichkeit von Zuständen
mit einer bestimmten Energie E bei der Temperatur T an:
f0 (E − µ) = 11 + exp [(E − µ) /kBT ] (3.26)
Geht man nun vom Gleichgewichtszustand µ1 = µ2 = µ aus und entwickelt I linear um µ
erhält man:
I ≈
e2
h
(µ1 − µ2)
+∞ˆ
−∞
dE T¯ (E)
(−∂ f0 (E)
∂E
)
E=µ
(3.27)
Die Transmissionfunktion T¯ (E) ergibt sich dabei aus den Transmissionsanteilen der Streu-
matrix:
T¯ (E) = Sp
(
tt+
)
(3.28)
Im allgemeinen Fall können sowohl der elektrische Leiter als auch die Kontakte deutlich
mehr Zustände haben und somit sind auch deutlich mehr Übergänge möglich. Die Matrix-
elemente der Streumatrix sind in diesem Fall selbst Matrizen.
Die Aussagen des Landauer-Formalismus sind aufgrund der Entwicklungen um den Gleich-
gewichtszustand nur bei Spannungen in unmittelbarer Nähe von 0 V hinreichend genau, da
außer Acht gelassen wird, dass sich sowohl T¯ als auch die Fermifunktionen bei größeren
Spannungen ändern.
3.3 Nichtgleichgewichts-Greensfunktionen
Für die Berechnung von Systemen bei endlichen Spannungen verwenden viele Programme,
wie auch Transiesta, die Methode der Nichtgleichgewichts-Greensfunktionen (engl. non-
equilibrium Green functions, NEGF). Dabei wird das System grundsätzlich in drei Teile
aufgeteilt. In der Mitte liegt die Streuregion, in der der wesentliche Teil des Leitungsvorgangs
stattfindet. Rechts und links davon liegen jeweils unendlich ausgedehnte Kontaktregionen,
welche sich in einem chemischen Gleichgewicht befinden.
Der Hamiltonoperator und die Wellenfunktion für das gesamte System lassen sich nun aus
den drei Subsystemen aufbauen
H1 τ1 0
τ†1 Hd τ
†
2
0 τ H2

 |φ1〉|φd〉|φ2〉
 = E
 |φ1〉|φd〉|φ2〉
 (3.29)
H1/2 kennzeichnet hierbei jeweils den linken beziehungsweise rechten Kontakt, Hd die Streu-
region und τ1/2 die Wechselwirkung zwischen linkem respektive rechtem Kontakt und Streu-
region [20].
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Eine Greensfunktion liefert die partikuläre Lösung eines inhomogenen Differentialglei-
chungssystems. Sie beschreibt hier demzufolge die Reaktion eines Systems auf eine kon-
stante Störung und ist wie folgt definiert (I bezeichnet im Folgenden die Einheitsmatrix):
(E − H) G (E) = I (3.30)
Dies auf Gleichung 3.29 angewendet, erhält man:
E − H1 −τ1 0
−τ†1 E − Hd −τ†2
0 −τ2 E − H2

 G1 G1d G12Gd1 Gd Gd2
G21 G2d G2
 =
 I 0 00 I 0
0 0 I
 (3.31)
Nach einigen Umformungen lässt sich das Matrixelement Gd der Greensfunktion folgen-
dermaßen ausdrücken [19, 20, 21]:
Gd = (E − Hd − Σ1 − Σ2)−1 (3.32)
Σi = τ
†
i giτi (3.33)
(E − Hi) gi = I (3.34)
Die Σi sind die Selbstenergien der beiden Kontaktregionen, gi die jeweiligen Greensfunk-
tionen des einzelnen Subsystems. Nach weiterer längerer Rechnung gelangt man schließlich
zu einem Ausdruck für den Strom I:
I =
e
h
∞ˆ
−∞
dE
[
f0 (E − µ1) − f0 (E − µ2) Sp
(
G†dΓ2GdΓ1
)]
(3.35)
Γi = i
(
Σi − Σ†i
)
(3.36)
Dies ist wieder die Landauer-Formel. Hd ist bei angelegter Spannung nicht von vornherein
bekannt. Somit lässt sich die Schrödingergleichung nicht auf normalem Wege lösen und
anschließend die Gleichungen 3.25 und 3.27 verwenden. Das System lässt sich jedoch mit
NEGFs auch bei endlichen Spannungen beschreiben, denn mit Hilfe der Greensfunktionen
kann Hd über eine selbstkonsistente Rechnung bestimmt werden [22].
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4 Verwendete Software
4.1 Atomistic Simulation Environment (ASE)
Bei ASE handelt es sich im Allgemeinen um eine pythonbasierte Schnittstelle für verschie-
dene Simulationsprogramme für atomare Strukturen, welche unter der GNU Lesser General
Public License 2.1 veröffentlicht wurde [23]. Zur Simulation können unter anderen Abinit,
Turbomole oder Siesta genutzt werden. Es werden von ASE Klassen zur Erzeugung und
Bearbeitung atomarer Strukturen bereitgestellt, sowie auch Module zur Analyse von Daten
und Visualisierung der Strukturen. Dabei können ASE-eigene Werkzeuge genutzt werden
oder direkte Schnittstellen zu bekannten Programmen. Die hohe Modularisierung macht es
möglich, viel Code wiederzuverwenden, wenn die gleiche Struktur mit mehreren Simula-
tionsprogrammen berechnet werden soll, beziehungsweise auch selbst eigene Klassen zu
definieren.
ASE wurde in dieser Arbeit unter anderem dazu verwendet, die Atomkoordinaten der
CNTs zu erzeugen, sie mit Metallatomen zu besetzen oder auch anderweitig die geometri-
schen Strukturen zu verändern.
4.2 Siesta
Für die Berechnungen der elektronischen Struktur von CNTs unter Anwendung des Dich-
tefunktional-Formalismus wurde Siesta (engl. Spanish Initiative for Electronic Simulations
with Thousands of Atoms) [24, 25] in der Version 3.0-rc2 verwendet. Bei Siesta handelt es
sich um ein in Fortran geschriebenes, für die Anwendung auf parallelen Rechensystemen
entwickeltes Programm, welches von der „Fundación General de la Universidad Autónoma
de Madrid“ unter einer akademischen Lizenz veröffentlicht wird.
Es berechnet selbstkonsistent die Elektronendichte des Grundzustands eines Vielteilchen-
systems und bestimmt anschließend daraus die Eigenschaften wie zum Beispiel die Gesam-
tenergie des Systems, die Bandstruktur oder auch auftretende Kräfte. Dabei werden aller-
dings nur die Valenzelektronen in die DFT-Rechnung einbezogen, die kernnahen Elektronen
werden zusammen mit dem Kernpotential als Pseudopotential angenähert. Als Basissätze
werden Linearkombinationen von atomaren Orbitalen (engl. linear combinations of atomic
orbitals, LCAO) genutzt. Die Wahl des Pseudopotentials als auch die Größe des Basissat-
zes haben dabei maßgeblichen Einfluss auf die Genauigkeit und Dauer der Rechnungen. Als
Näherungen für das Austausch-Korrelations-Funktional stehen diverse Arten von LDA- und
GGA-Funktionalen zur Verfügung [26].
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der selbstkonsistenten Rechnung in Siesta.
Bei der in Abb. 4.1 schematisch dargestellten selbstkonsistenten Berechnung der Elektro-
nendichte wird zuerst eine möglichst genaue Anfangsdichte geschätzt. Aus dieser kann dann
über Gleichung 3.19 mit Hilfe des gewählten EXC-Funktionals das effektive Potential VS be-
stimmt werden. Anschließend wird damit die Schrödingergleichung mit dem Hamiltonope-
rator HˆS aus Gleichung 3.13 gelöst und mit den resultierenden Einteilchenwellenfunktionen
eine neue Elektronendichte (3.14) bestimmt. Die vorhandenen Elektronendichten werden
nun miteinander verglichen. Wird eine vorher festgelegte Toleranz überschritten, werden
die Elektronendichten gemischt und anschließend ein neuer Berechnungszyklus gestartet.
Die Parameter für die Mischung, wie z.B. die Anzahl der einzubeziehenden vorhergehenden
Elektronendichten, kann dabei großen Einfluss auf die Konvergenz der Rechnung haben, bis
hin zu der Frage, ob die Rechnung überhaupt konvergiert.
Wird der Toleranzwert schließlich unterschritten, gilt die Rechnung als konvergiert und
die Eigenschaften des Systems werden berechnet. Wird der Toleranzwert nicht unterschrit-
ten und ist das festgelegte Maximum an Zyklen erreicht, wird die Rechnung auch abgebro-
chen und die Eigenschaften berechnet. Die Verlässlichkeit der Ergebnisse muss dann selbst
ermittelt werden, beispielsweise durch Vergleich mit konvergierten Rechnungen bei anderen
Parametern oder Daten aus anderen Quellen.
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Abbildung 4.2: Aufbau eines Systems in Transiesta mit Zentralregion und unendlich langen
Kontakten.
4.3 Transiesta
Transiesta ist eine Erweiterung des Siesta-Pakets für die Berechnung der Transporteigen-
schaften von Systemen bei endlichen Spannungen mit Hilfe des NEGF-Ansatzes. Während
bei Siesta periodische Randbedingungen in allen Richtungen herrschen, muss bei Transiesta
mit dieser Annahme in Richtung der angelegten Spannung, der z-Achse, gebrochen wer-
den. So besteht ein typisches System bei Transiesta aus zwei unendlich langen Elektroden
L und R in deren Mitte, der Streuregion, sich der zu betrachtende Leiter befindet, wie in
Abb. 4.2 veranschaulicht. Es darf keine Wechselwirkung zwischen den beiden Elektroden
geben. Somit ist darauf zu achten, dass die Streuregion groß genug gewählt ist, so dass sich
die jeweiligen Kontaktregionen, in denen Leiter und Elektrode miteinander wechselwirken,
nicht überschneiden. Die Form der Elektroden kann sich voneinander unterscheiden, da der
Kontakt mit dem Leiter jeweils einzeln berechnet wird. Allerdings muss die Größe der Ein-
heitszelle der Elektrode so gewählt werden, dass die Orbitale einer Zelle jeweils nur mit
denen der unmittelbaren Nachbarzellen wechselwirken.
Die Berechnung eines Systems mit Transiesta besteht im Wesentlichen aus drei Schritten.
Als erstes müssen die Elektroden einzeln berechnet werden. Dabei wird im Grunde auf einen
normalen Siesta-Lauf zurückgegriffen, bei dem am Ende lediglich eine zusätzliche Datei an-
gelegt wird, die alle nötigen Informationen der Elektrode wie die Struktur der Einheitszelle,
den Hamiltonoperator und die Überlappungsmatrizen enthält.
Der Hauptteil der Rechnung besteht in der Berechnung der Zentralregion, bestehend aus
jeweils einer Einheitszelle der linken und rechten Elektrode und der Streuregion (siehe Abb.
4.2). Auch hier wird zuerst eine normale Siesta-Rechnung durchlaufen. Die daraus resul-
tierende Dichtematrix ist der Ausgangspunkt für die weiteren Rechnungen, bei denen dann
die vorher generierten Dateien der Elektroden mit verwendet werden. Anschließend werden
die Green-Funktionen jeweils für die linke und rechte Kontaktregion bestimmt und in einem
neuem selbstkonsistenten Zyklus schließlich die Dichtematrix für das eigentliche System mit
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endlicher Spannung berechnet.
In einem letzten Schritt muss noch mit einem extra Programm das Transmissionsspek-
trum bzw. der elektrische Strom aus den Dateien mit den Rohdaten berechnet werden. Dafür
stehen Programme wie z.B. TbTrans oder pyTBT aus dem Inelastica-Paket [27, 28] zur Ver-
fügung. Bei Inelastica handelt es sich um eine Sammlung von Pythonscripten zur Extraktion
von Ergebnissen aus den von (Tran-)Siesta gespeicherten Rohdaten.
4.4 Atomistix Toolkit
Das Atomistix Toolkit (ATK) von QuantumWise stammt aus einer 1998 von Atomistix ent-
wickelten C-Version von Transiesta und wurde seitdem unabhängig weiterentwickelt [29,
30]. Es wird unter einer kommerziellen Lizenz veröffentlicht. Neben reinen DFT-Rechnungen
unterstützt ATK auch weitere Rechenverfahren. In dieser Arbeit kam ATK jedoch nur selten
zum Einsatz, um mit Siesta ermittelte Ergebnisse zu testen. Es wurde immer die Version
10.8.2 verwendet.
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5.1 Wahl des Modellsystems
Für aktuelle praktische Forschung und in Hinblick auf industrielle Prozesse ist unter ande-
rem das (6,5)-CNT interessant. Es lässt sich dank Katalysatoren, die speziell (6,5)-CNTs
bilden, verhältnismäßig gut bei akzeptablen Kosten angereichert gewinnen, was essentiell
für technologische Anwendungen ist [31]. Das (6,5)-CNT ist chiral und gehört zur Klasse
der halbleitenden CNTs mit einer Bandlücke von 1 eV.
Ein großes Problem für die Rechnung stellt allerdings seine große Einheitszelle dar, wel-
che nach Gleichung 2.5 aus 2N = 364 Atomen besteht. Gerade in Hinblick auf Transport-
rechnungen, wo zusätzlich zu dem eigentlichen System noch mindestens zwei Elektroden
einbezogen werden müssen, käme man leicht auf über 1000 Atome. Der Aufwand für die
Berechnung solch großer Systeme ist daher nicht verhältnismäßig. Es kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass sich CNTs mit ähnlichen Eigenschaften bei gleichartiger Verän-
derung auch ähnlich verhalten. Demnach wurde nach ebensolchen CNTs gesucht, wobei die
Größe der Einheitszelle von ausschlaggebender Bedeutung war.
CNT
Bandlücke Atome
Abbildung
(eV) pro Einheitszelle
4,2 2,15* 56
6,5 1,00* 364
8,4 0,804 (0,85*) 112
9,0 0,08* 36
Tabelle 5.1: Übersicht einiger CNTs; Die mit * markierten Werte sind aus [32] übernom-
men.
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Einen möglichen Ersatz stellt dabei das (4,2)-CNT dar. Es hat eine Bandlücke von 2,15 eV,
ist chiral und hat nur 56 Atome je Einheitszelle. Zudem gibt es auch schon diverse vorhande-
ne Untersuchungen zu ihm. Allerdings beträgt der Durchmesser nur etwas mehr als die Hälf-
te des (6,5)-CNTs, so dass Effekte aufgrund der stärkeren Krümmung nicht ausgeschlossen
werden können. Das könnte wiederum die Übertragbarkeit der Ergebnisse auf andere CNTs
mit größerem Durchmesser verringern. Zusätzlich ist die Praxisrelevanz von solch dünnen
CNTs generell eher fragwürdig.
Daher konzentriert sich diese Arbeit vornehmlich auf das (8,4)-CNT. Dieses hat eine
Bandlücke von 0,804 eV, ist chiral und hat einen etwas größeren Durchmesser als das (6,5)-
CNT. Seine Einheitszelle besteht aus 112 Atomen, was bei der Berechnung einen noch ver-
tretbaren Aufwand bedeutet. In Tabelle 5.1 ist eine Übersicht der vorher genannten CNTs
dargestellt. Zusätzlich wurde noch das (9,0)-CNT als Beispiel für ein achirales CNT mit
daraus resultierender hoher Symmetrie und entsprechend kleiner Einheitszelle mit aufge-
nommen.
5.2 Bandstruktur des (8,4)-CNTs
Zu Beginn der Betrachtungen steht zuerst die Frage nach dem Konvergenzverhalten der
Rechnungen. Dabei steht die Suche nach für die Genauigkeit der Rechnung wichtigen Pa-
rametern mit entsprechend günstigen Werten im Vordergrund. Günstig bedeutet hier das Er-
reichen einer sinnvollen Genauigkeit bei vertretbarem Rechenaufwand. Es wurden folgende
Parameter mit Siesta getestet (siehe auch [26]):
• Meshcutoff (in Ry): Der Meshcutoff-Parameter ist ein Maß für die Feinheit des Git-
ters, welches über dem Ortsraum aufgespannt wird. Dieses findet Anwendung bei der
Berechnung diverser Integrale und der Abbildung der Ladungsdichte beziehungswei-
se von Potentialen. Die Breite der Gitterelemente einer Raumrichtung ist dabei durch
dx = pik gegeben. Über die Beziehung E =
~2k2
2m erhält man dx =
pi√
E
, wobei dx in Bohr
und E in Rydberg angegeben sind.
• k-Punkt-Gitter: Über eine 3 × 3-Matrix wird eine Zelle mit einer gewählten An-
zahl an Gitterpunkten pro Raumrichtung im Ortsraum definiert. Im reziproken Raum
legen die Punkte entsprechend das k-Punkt-Gitter fest, über welches in der selbstkon-
sistenten Rechnung integriert wird. Die Anordnung der k-Punkte geschieht nach dem
Monkhorst-Pack-Schema [33].
• Toleranz bei Elektronendichte: Dieser Parameter gibt an, welchen Wert die Diffe-
renz zweier aufeinander folgender Rechenschritte für jedes Element in der Matrixre-
präsentation der Elektronendichte unterschreiten muss, damit die Rechnung als kon-
vergiert gilt und beendet wird.
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• Toleranz bei Gesamtenergie (in eV): Zusätzlich zur Toleranzbedingung der Elektro-
nendichte muss auch die Differenz der Gesamtenergie aufeinander folgender Rechen-
schritte diesen Wert unterschreiten, um die Rechnung als konvergiert gelten zu lassen.
• Funktional: Die verwendete Näherung für das Austausch-Korrelations-Funktional
(siehe auch Kapitel 3). Dabei stehen vor allem verschiedene Arten von LDA- und
GGA-Funktionalen zur Verfügung. Es ist allerdings auch möglich manuell Hybrid-
funktionale zu definieren.
Bei allen Rechnungen wurde eine polarisierte zweifach-ζ-Basis genutzt. Die verwendeten
Pseudopotentiale stammen von der Webseite des Siesta-Projektes. Es handelt sich dabei um
Daten vom Fritz-Haber-Institut, welche der Datenbank des Abinit-Projektes [34] entnommen
und in ein kompatibles Format für Siesta gebracht wurden. Die Pseudopotentiale wurden
nach dem Troullier-Martins-Schema [35] generiert. Die Koordinaten der Kohlenstoffatome
des CNTs wurden mit dem entsprechenden Modul von ASE erstellt. Die Bindungslänge
zwischen zwei benachbarten Atomen wurde standardmäßig mit 1,42 Å angenommen. Ei-
ne Einheitszelle des (8,4)-CNTs ist folglich in z-Richtung – also entlang des CNTs – ca.
11,27 Å lang. Siesta verlangt bei der Definition der Einheitszelle Periodizität in allen drei
Raumrichtungen, damit das Bloch-Theorem erfüllt ist. Bei eindimensionalen Strukturen wie
CNTs bedeutet das, dass man nicht ein einzelnes unendlich langes CNT berechnet, sondern
unendlich viele, parallel liegende CNTs. Um trotzdem effektiv nur ein einzelnes CNT zu
untersuchen, muss daher in den Richtungen, in denen das CNT nicht periodisch ist, genug
Vakuum mit einbezogen werden, so dass sich zwei benachbarte CNTs nicht beeinflussen.
Dementsprechend wurde für die quaderförmige Siesta-Einheitszelle in x- und y-Richtung
jeweils eine Länge von ca. 16,5 Å gewählt.
Bei der Untersuchung des Konvergenzverhaltens des Systems wurde der Einfluss der oben
genannten Parameter auf die Fermi-Energie, die Gesamtenergie sowie die Bandstruktur aus-
gewertet. In Abb. 5.1a ist der Wert der Fermi-Energie einerseits in Abhängigkeit des Mesh-
cutoffs und andererseits vom k-Punkt-Sampling aufgetragen. Beim Meshcutoff ist zu sehen,
dass der Parameter nur einen geringen Einfluss auf die Fermi-Energie hat und ab ca. 150 -
200 Ry stabil ist. Beim k-Punkt-Sampling wurde lediglich die Anzahl der k-Punkte entlang
der z-Achse, sprich der Längsachse des CNTs, erhöht. Dies ist insofern ausreichend, da ein
CNT nur eine eindimensionale Brillouin-Zone besitzt beziehungsweise nur in einer Rich-
tung periodisch ist. Wie in der grünen Kurve von Abb. 5.1a zu sehen ist, ändert sich die
Fermi-Energie anfangs noch, bleibt aber ab einer Anzahl von 30 k-Punkten bis auf kleine
numerische Abweichungen konstant.
In Abb. 5.1b ist der gleiche Sachverhalt nochmals in Bezug auf die Gesamtenergie des Sys-
tems dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass die Anzahl von k-Punkten keinen Einfluss auf die
Gesamtenergie hat, während sich beim Meshcutoff anfangs noch Änderungen zeigen. Aller-
dings ist auch hier zu beachten, dass es sich bei der größten Differenz nur um ca. 6 · 10−3 eV
bei einer Gesamtenergie um die -17387 eV handelt. Ebenfalls sehr gering fallen die Än-
derungen bei der Bandstruktur aus. Hier sind bei allen oben genannten Parametern keine
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Abbildung 5.1: Einfluss des Meshcutoffs und des k-Punkt-Gitters auf Ergebnisse der Rech-
nungen.
größeren Unterschiede zu finden.
Es wurden jeweils die Toleranz der Dichtematrix und der Gesamtenergie schrittweise von
10−4 eV bis auf 10−6 eV gesenkt. Dabei ergaben sich jedoch nur minimale Änderungen so-
wohl für die Fermi-Energie als auch für die Gesamtenergie und ebenso für die Bandstruktur.
Es wurde zudem der Einfluss des verwendeten Funktionals getestet. In Abb. 5.2 ist eine
Übersicht über die Bandstruktur des (8,4)-CNTs in der Umgebung der Fermi-Energie gege-
ben, wobei die Rechnung einmal mit einem LDA-Funktional und einmal mit einem GGA-
Funktional durchgeführt wurde. Die Rechnungen wurden nochmals mit möglichst gleichen
Parametern mit dem Atomistix Toolkit von QuantumWise [29, 30] umgesetzt, um einmal
programmübergreifende Vergleiche anstellen zu können. Es ist außerdem noch die semi-
empirisch ermittelte Bandlücke EBl aus [32] eingezeichnet. Bei dieser und auch allen fol-
genden Abbildungen, die Bandlücken zeigen, ist die Fermi-Energie als Nulllinie der Ordina-
tenachse gesetzt. Die Abweichungen in Abb. 5.2 fallen sehr gering aus. Weder verschiedene
Programme noch verschiedene Funktionale haben einen deutlichen Einfluss auf die Band-
struktur beziehungsweise die Bandlücke.
Sowohl in Abb. 5.2 als auch in allen weiteren Grafiken mit Bandstrukturen vom (8,4)-CNT
wurden die Bänder über der Brillouin-Zone eines Systems bestehend aus zwei Einheitszel-
len aufgetragen. Wenn in der Berechnung, dank entsprechender Symmetrien, nur mit einer
Einheitszelle gerechnet wurde, sind die Bänder nachträglich auf die entsprechend halbgroße
Brillouin-Zone eines zwei Einheitszellen langen Systems umgerechnet worden. Dadurch las-
sen sich Systeme mit verschiedenen Größen einfacher vergleichen. Weil Siesta in beiden
Fällen eine unendliche Wiederholung des Systems in alle Richtungen annimmt, ist dies ohne
Informationsverlust möglich.
Ausgehend von diesen Ergebnissen wurden folgende grundsätzliche Parameter als Basis
für weitere Siesta-Rechnungen verwendet:
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Abbildung 5.2: Vergleich der Bandstruktur des (8,4)-CNTs, berechnet mit den Program-
men Siesta und ATK unter Verwendung verschiedener Funktionale und aus
[32].
• Meshcutoff: 250 Ry (siehe hierzu auch [36])
• k-Punkte: 30 in z-Richtung
• Energietoleranz bei Dichtematrix und Gesamtenergie: jeweils 10−4 eV
• Funktional: LDA nach Ceperley und Alder [16]
• Basissatz: polarisierte zweifach-ζ-Basis
Nach den Konvergenztests wurde das CNT relaxiert. Dabei wurde das Verfahren des konju-
gierten Gradienten (engl. conjugate gradient, CG) genutzt. Die zu unterschreitende Schranke
der auftretenden Gesamtkräfte des Systems wurde auf 0,04 eV
Å
gesetzt. Die Ergebnisse sind
in Abb. 5.3 vergleichend dargestellt. Es gibt nur kleinere Änderungen in Position und Krüm-
mung der Bänder, qualitativ ändert sich hingegen nichts.
5.3 Besetzung mit Kobalt
Vorhergehende Arbeiten haben bereits die Bindungseigenschaften zwischen Graphen bezie-
hungsweise CNTs und Metallatomen für ein weites Spektrum an Metallen untersucht [37,
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Abbildung 5.3: Vergleich der Bandstruktur des (8,4)-CNTs vor und nach Relaxation mit
Siesta.
38, 39, 40]. Dabei wurden unter anderem die Bindungslängen, die Bindungsenergien und
die Art der Bindung sowie die Elektronenverteilung und der bevorzugte Ort der Anlagerung,
insbesondere über dem Kohlenstoffatom, über einer Kohlenstoffbindung oder über dem Mit-
telpunkt eines Sechseckes [37, 38, 40], untersucht.
Die Entscheidung für Kobalt als Metall für die Besetzung der CNTs fiel aufgrund mehre-
rer Kriterien. So sollte möglichst ein Metall verwendet werden, welches auch in der Praxis in
dünnen Schichten per ALD am hiesigen Institut abgeschieden werden kann, wie beispiels-
weise Kupfer, Kobalt, Nickel, Molybdän oder Palladium. Ein weiterer Grund ist die Arbeit
von Ishii et al. [40], in der unter anderem für Kobalt und Molybdän eine hohe Migrations-
barriere um seinen bevorzugten Anlagerungsort ermittelt wurde. Dies ist gerade in Hinblick
auf Strukturoptimierungen von Vorteil, weil angenommen werden kann, dass bei geeigne-
ter anfänglicher Platzierung der Metallatome, mit relativ wenig Schritten die Relaxation des
Systems erreicht werden kann. Die Entscheidung zwischen Molybdän und Kobalt wurde
letztendlich nach eigenem Ermessen gefällt.
Wie von [37, 38, 40] übereinstimmend ermittelt, ist der bevorzugte Ort für ein Kobaltatom
auf einer Graphen- bzw. CNT-Oberfläche direkt über dem Mittelpunkt eines Sechseckes aus
Kohlenstoff. Die bestimmten Werte für Bindungslängen und -energien unterscheiden sich
jedoch signifikant. In dieser Arbeit wurden für die anfängliche Platzierung der Kobaltatome
die Daten von der Gruppe um Mao [38] verwendet. Dementsprechend sitzt das Co-Atom
1,56 Å über dem Zentrum eines Sechseckes des CNTs, wie in Abb. 5.4 angedeutet. Das
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Abbildung 5.4: schematische Darstellung
von zwei Einheitszellen
des einfach besetzten
(8,4)-CNTs.
Vakuum zwischen zwei kobaltbesetzten CNTs wurde sicherheitshalber auch nochmals um
2 Å vergrößert.
Wie schon in Abschnitt 5.2 wurde wieder die Konvergenz des Systems in Abhängigkeit
von den genannten Parametern untersucht. Dabei wurde ein Kobaltatom pro Einheitszel-
le des CNTs angelagert. Zwei benachbarte Co-Atome liegen somit ca. 11,3 Å auseinander.
Der Vergleich der Ergebnisse der verschiedenen Rechnungen zeigt auch hier nur sehr ge-
ringe Unterschiede der Gesamtenergie, Fermi-Energie und Bandstruktur bei verschiedenen
Werten für den Meshcutoff, die Anzahl der k-Punkte, die Toleranzparameter oder des Funk-
tionals. Insofern wurden für die weiteren Rechnungen die gleichen Werte für die Parameter
verwendet, die am Ende von Abschnitt 5.2 angegeben sind.
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Abbildung 5.5: Vergleich der Bandstruktur des besetzten und unbesetzten (8,4)-CNTs mit
eingezeichneten Kobaltniveaus.
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In Abb. 5.5 sind vergleichend die Bandstrukturen des unbesetzten und besetzten (8,4)-
CNTs über der Brillouin-Zone aufgetragen. Zusätzlich wurde noch eine Kobaltkette berech-
net, deren Abstand zwischen zwei Gliedern ebenso 11,3 Å beträgt. Die daraus ermittelten
Kobaltniveaus knapp unterhalb der Fermi-Energie sind ebenfalls in Abb. 5.5 (blau gestri-
chelt) eingezeichnet. Die flachen Bänder suggerieren, dass offensichtlich der Abstand zwi-
schen zwei Kettengliedern zu groß ist um eine Leitung zuzulassen. Verbunden mit dem CNT
tauchen die Kobaltniveaus auch auf, zum Γ-Punkt hin trennen sie sich jedoch etwas auf. Die
Bänder des CNTs oberhalb des Fermilevels zeigen nur kleinere Verschiebungen. Bei den
Bändern unterhalb der Fermi-Energie zeigen sich jedoch massive Veränderungen. Sowohl
Verschiebungen hin zu höheren Energien als auch starke Änderungen in der Krümmung
sind zu beobachten. Die Bandstruktur der Kobaltkette weist außer den Bändern unterhalb
des Fermilevels noch Bänder bei ca. 15 eV und bei ca. 50 eV auf. Diese scheinen jedoch
zu weit entfernt, um die oberen Bänder des CNTs signifikant zu verändern. Die besetz-
ten Kobaltbänder hingegen wechselwirken scheinbar bevorzugt mit den ebenfalls besetzten
CNT-Bändern. Diese ersten Ergebnisse nach der verhältnismäßig geringen Besetzung – ein
Kobaltatom kommt auf 112 Kohlenstoffatome – zeigen demnach insgesamt eine starke Ver-
ringerung der Bandlücke, bis hin zu der Möglichkeit das CNT in ein metallisch leitendes
umgewandelt zu haben, sowie enorme Änderungen in Teilen der Bandstruktur.
In einer weiteren Rechnung wurde der Abstand zwischen zwei benachbarten Kobaltato-
men auf ca. 22,6 Å verdoppelt, um auch den Einfluss des Besetzungsgrades zu untersuchen.
In Abb. 5.6 werden die resultierenden Bandstrukturen mit den vorhergehenden verglichen.
Die Anzahl der Co-Atome ist hierbei pro Einheitszelle angegeben. Zu sehen ist, dass die Än-
derungen der Bänder bei geringerem Kobaltanteil insgesamt weniger stark ausgeprägt sind.
Die qualitative Änderung zeigt zwar den gleichen Trend, allerdings sind die Leitungsbän-
der bei der Rechnung mit höherem Kobaltanteil näher an denen vom reinen CNT. Da die
Verschiebungen in den Leitungsbändern aber eher gering sind, vor allem im Vergleich zu
den Valenzbändern, wurde dieser Umstand nicht tiefer gehend untersucht. Zu beachten ist
jedoch, dass in beiden Rechnungen das Kobaltatom an das relaxierte CNT gesetzt wurde,
ohne das neue System nochmals zu relaxieren. Die starken Änderungen im Vergleich zum
unbesetzten CNT könnten somit auch aus vorhandenen Spannungen innerhalb des Systems
resultieren.
Dies wurde anschließend näher untersucht. In einem ersten Schritt wurde das CNT un-
verändert gelassen und nur das Co-Atom in seiner Position verändert. Darauf folgend wur-
de auch das CNT in die Relaxation miteinbezogen. In beiden Fällen kam wieder das CG-
Verfahren mit einer Toleranz für die auftretenden Gesamtkräfte von 0,04 eV
Å
zum Einsatz.
Das Kobaltatom verschiebt seinen Abstand zur Mittelpunkt des Sechseckes geringfügig auf
1,567 Å. In Abb. 5.7 sind diese drei verschiedenen Situationen zusammen dargestellt. Die
Unterschiede in den Bändern zwischen der Ausgangslage und den beiden relaxierten Fällen
sind gerade in den Bändern unterhalb des Fermilevels erheblich, während die Unterschiede
zwischen festem CNT (grün) und relaxiertem CNT (blau) deutlich geringer sind. Die Positi-
on des Kobaltatoms ist also der maßgebliche Faktor für die Änderung der Bandstruktur, die
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Abbildung 5.6: Vergleich der Bandstruktur des (8,4)-CNTs mit unterschiedlichen Beset-
zungsgraden von Kobalt. Die Anzahl der Kobaltatome ist pro Einheitszelle
angegeben.
Änderung der CNT-Struktur spielt in diesem Beispiel nur eine untergeordnete Rolle.
Ein Vergleich der Energien der verschiedenen Systeme zeigt, dass die Gesamtenergie des
nicht relaxierten Systems 0,64 eV über dem mit festen CNT beziehungsweise 0,73 eV über
dem komplett entspannten liegt. Das gleiche Bild zeigt sich auch im Vergleich der Bindungs-
energien der drei Systeme, welche nach folgendem Schema ermittelt wurden:
Eb = ECo + ECNT − ECo+CNT (5.1)
Dabei sind ECo und ECNT die Gesamtenergie des einzelnen Kobaltatoms und des CNTs und
ECo+CNT die Energie des Gesamtsystems. Das nicht relaxierte System hat hier eine Bin-
dungsenergie von 4,84 eV, das mit festem CNT 5,49 eV und das vollständig entspannte
5,58 eV. Ein Vergleich mit den Werten von anderen Gruppen lässt an der Qualität solcher
Ergebnisse zweifeln, da die Abweichungen insgesamt sehr groß sind. So werden beispiels-
weise in [37] 2,8 eV, in [38] 1,32 eV und von [40] 3,37 eV für die Bindungsenergie von
Kobalt auf Graphen- oder CNT-Oberflächen ermittelt. Die Ergebnisse scheinen stark von
den verwendeten Lösungsverfahren abhängig zu sein. Daher lassen sich hier wohl nur qua-
litative Aussagen treffen. Ein direkter Vergleich von Werten ist nur sinnvoll, wenn diese mit
der gleichen Lösungsmethode ermittelt wurden.
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Abbildung 5.7: Bandstruktur des besetzten (8,4)-CNTs unrelaxiert, mit relaxiertem Kobalt-
atom und vollständig relaxiert.
Die Veränderung der Bandstruktur durch die Besetzung von Kobalt wurde nochmals ge-
nauer untersucht, indem das Kobaltatom aus einer Entfernung von ca. 6 Å langsam bis zu
seiner relaxierten Position herangeführt wurde. Bis zu einer Entfernung von ca. 3,5 Å wurde
der Abstand hierbei anfangs in relativ großen Schritten von 0,5 Å verringert. Im relevanteren
Teil, also näher als 3,5 Å bis zur Gleichgewichtslage von 1,567 Å, wurde die Schrittweite
auf 0,1 Å verkleinert. Auch bei diesen Betrachtungen wurde der Raum, den das System in
Siesta einnimmt großzügig erweitert, um die größere Breite des Systems zu berücksichtigen.
Im Bereich von ca. 3 Å – 4 Å sind die Rechnungen mancher Teilschritte auch nach mehreren
Versuchen mit verschiedenen Parametern für das Iterationsverhalten (die genannten Parame-
ter aus Abschnitt 5.2 wurden nicht verändert) nicht bis zu der gesetzten Toleranz konvergiert.
Die Ergebnisse der konvergierten Rechnungen sind in Abb. 5.8 zusammengetragen, die nicht
konvergierten wurden nicht verwendet, würden aber am qualitativen Bild nichts ändern. Im
linken Drittel (schwarz) ist noch einmal die Bandstruktur des kobaltbesetzten, relaxierten
CNTs bis zum Γ-Punkt zu sehen. In der Mitte (rot) sind nun Werte aus den eben dargelegten
Rechnungen verwendet worden. Es sind hier die Punkte der Bänder über dem Γ-Punkt über
den Abstand d des Kobaltatoms vom Mittelpunkt seines zugehörigen Kohlenstoffsechseckes
aufgetragen. Die Wahl des Γ-Punktes für diese Betrachtung ist darüber begründet, dass dort
im besetzten wie unbesetzten Fall die maßgeblichen Eigenschaften der Bandlücke bestimmt
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Abbildung 5.8: Links: Bandstruktur bei energetisch günstigster Position des Kobaltatoms;
Mitte: Veränderung der Bänder am Γ-Punkt in Abhängigkeit vom Abstand
des Kobaltatoms; Rechts: Bandstruktur des unbesetzten CNTs.
werden und somit auch im wesentlichen die elektrische Leitfähigkeit. Grundsätzlich wäre
solch eine Betrachtung jedoch mit jedem Punkt möglich. Im rechten Abschnitt von Abb. 5.8
ist wiederum die Bandlücke des unbesetzten CNTs, quasi bei unendlich großem Abstand des
Kobaltatoms, abgebildet.
Bis zu einem Abstand von ca. 4 Å sind nur geringe Änderungen zu beobachten. Gerade im
Bereich von 3 Å – 4 Å sind große Änderungen, Schnittpunkte und auch mögliche Hybridi-
sierungen sichtbar. Grundsätzlich ist in diesem Bereich recht viel Unordnung zu sehen, was
vermutlich auf die Ausbildung der Bindung zwischen Kobalt und CNT zurückzuführen ist.
Dies könnte auch der Grund sein, warum einige Rechnungen in diesem Bereich nicht konver-
giert sind, da hier schon kleine Variationen im Abstand verhältnismäßig große Änderungen
nach sich ziehen. Unterhalb von 2 Å bis zur günstigsten Kobaltposition sind zwar immer
noch recht große Änderungen zu erkennen, allerdings erscheinen diese sehr viel gerichteter
im Hinblick auf die Bandstruktur im linken Teil.
Alle bisherigen Rechnungen wurden spinunabhängig ausgeführt. Im Folgenden soll kurz
die Spinabhängigkeit untersucht werden. In Abb. 5.9 werden entsprechend die Bandstruk-
turen vom kobaltbesetztem CNT mit und ohne Spinabhängigkeit gegenübergestellt. Man
sieht einen deutlichen Unterschied zwischen beiden Fällen. Das ferromagnetische Kobalt
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Abbildung 5.9: Vergleich der Spinabhängigkeit der Bandstruktur vom metallbesetzten
CNT (a) spinunabhängig und (b) spinabhängig gerechnet.
bringt aufgrund seines nicht vollbesetzten 3d-Orbitals ein Ungleichgewicht zwischen Up-
und Down-Spin ein. Ein solches System besitzt ein magnetisches Moment und könnte sich
daher auch für Anwendungen in Magnetfeldern eignen. Außerdem lassen die Bandstruk-
turen einen spinabhängigen Transport zumindest für kleine Spannungen vermuten, da sich
nahe der Fermi-Energie nur ein Spin-Down-Band befindet. Das so behandelte CNT könnte
also auch für den Einsatz in der Spintronik interessant sein.
5.4 Berechnungen zum Elektronentransport
Nach der Auswertung der Bandstruktur aus verschiedenen Blickwinkeln in den vorigen Ab-
schnitten, soll nun der Elektronentransport untersucht werden. Hierbei wurde sich auf das
CNT mit einem Kobaltatom pro Einheitszelle beschränkt. Für die linke und rechte Elektrode
für Transiesta wurde das gleiche besetzte CNT verwendet, so dass komplexe Wechselwirkun-
gen aufgrund verschiedener Materialien an der Grenzfläche zwischen Elektrode und Leiter
vermieden werden können.
Die Systemgrößen von mehr als 300 Atomen erwiesen sich als größere Herausforderung
als zunächst angenommen, da (Tran-)Siesta sich auf dem Chemnitzer Hochleistungs-Linux-
Cluster (CHiC) nicht als stabil erwies. Es musste also komplett auf den deutlich kleineren
Rechencluster des Fraunhofer Instituts Enas zurückgegriffen werden. Zudem stürzte das für
die Analyse der von Transiesta erzeugten Daten notwendige Programm TbTrans bei den
gewählten Systemen ab. Es musste daher auf pyTBT aus dem Paket Inelastica [27, 28] aus-
gewichen werden, welches allerdings die Berechnung des fließenden Stromes bei gegebener
Spannung noch nicht unterstützt. Eine Erstellung eines Stromstärke-Spannungs-Diagrammes
ist somit nicht möglich. Bei der Berechnung des besetzten Systems musste zudem die To-
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leranz für die Energie auf 4 · 10−3 eV heraufgesetzt werden, da trotz mehrerer Anläufe und
mehreren Tagen Rechenzeit eine Konvergenz sonst nicht zu erreichen war.
Für die Contour-Integration von Transiesta wurden für NumCircle 35 Punkte, für Num-
Line und NumPoints jeweils 10 Punkte verwendet (siehe auch [26, 29]). In Abb. 5.10 sind
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Abbildung 5.10: Transmissionsspektren (a) vor und (b) nach der Besetzung mit Kobalt.
die Ergebnisse der Rechnungen zu sehen. In Grafik (a) ist die Transmissionsfunktion des
unbesetzten CNTs bei einer Spannung von 0 V über einem Energieintervall von −1,6 eV bis
1,6 eV aufgetragen. Klar zu sehen ist die Bandlücke sowie die für eindimensionale Struktu-
ren charakteristischen Plateaus. In Grafik (b) ist der gleiche Zusammenhang für das besetzte
CNT (schwarz) dargestellt. Es sind trotz Abweichungen noch diverse Charakteristika des
unbesetzten CNTs wie beispielsweise das hohe Plateau von 1,0 eV bis 1,6 eV zu erkennen.
Die Transmissionsfunktion in der Nähe der Fermi-Energie ist jedoch größer Null. Das CNT
ist demnach metallisch leitend. Zusätzlich ist noch die Transmission für eine Spannung von
0,3 V (rot) eingezeichnet. Das „Auswaschen“ der Kanten im Vergleich zum System ohne
angelegte Spannung ändert nichts grundlegendes an den Leiteigenschaften und kann als Be-
stätigung für die metallische Leitfähigkeit gesehen werden. Durch Anwendung der Formel
3.25 mit den Werten der Transmission für 0,3 V erhält man für den resultierenden Strom der
durch ein einzelnes CNT fließt einen Wert von 2,2 µA.
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In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass sich die elektronische Struktur von halbleitenden Koh-
lenstoffnanoröhrchen durch Besetzung mit Metallatomen, hier Kobalt, massiv ändert. Dabei
reichen schon überraschend geringe Mengen des Metalls aus um einen starken Effekt her-
vorzurufen. Die Lage des Metallatoms ist nahezu vollständig ausschlaggebend für die Ände-
rung. Die Verformung des CNTs als Reaktion auf die Anlagerung hingegen fällt recht gering
aus und spielt für den Wandel der elektronischen Struktur nur eine untergeordnete Rolle.
Die relevanten Bänder des Kobalts liegen leicht unterhalb der Fermi-Energie und sorgen bei
der Integration in die Bandstruktur des CNTs für die Schließung der Bandlücke. Dadurch
wird die Transformation des halbleitenden CNTs in ein metallisch leitendes erreicht, was
durch entsprechende Transportrechnungen bestätigt werden konnte. Zudem wurde aufgrund
der Elektronenkonfiguration des Kobalts eine ausgeprägte Spinabhängigkeit der Bänder des
besetzten Nanoröhrchens festgestellt. Dies könnte auch mit ein Grund für die teilweise nicht
zu erreichende Konvergenz bei den Rechnungen mit verschiedenen Kobaltabständen (siehe
Abb. 5.8) sein, da hier keine spinabhängige Rechnung durchgeführt wurde. Die schrittweise
Veränderung in der Elektronendichte bei Anlagerung des Kobaltatoms könnte dazu beitra-
gen, den Bindungsprozess zwischen CNT und Kobaltatom besser zu verstehen.
Für die Arbeit mit DFT-Programmen muss die Größe der CNT-Einheitszelle in die an-
fänglichen Überlegungen einbezogen werden. Es wurde die Erfahrung gemacht, dass, was in
normalen DFT-Rechnungen noch gut realisierbar ist, in Transportrechnungen sehr ressour-
cenintensiv werden kann. Es empfiehlt sich daher in Zukunft sich möglichst auf CNTs mit
Einheitszellen von deutlich unter 100 Atomen zu beschränken, wenn der Elektronentransport
berechnet werden soll. Die Anzahl der in Frage kommenden CNTs wird dadurch natürlich
stark limitiert.
Die Arbeit bietet Anknüpfungspunkte in mehrere Richtungen. Grundsätzlich ist die Ver-
wendung von anderen Metallen als Kobalt und die darin liegenden Vergleiche der Metalle
untereinander eine naheliegende Möglichkeit weitere Anwendungsgebiete zu erschließen.
Es stellt sich die Frage, ob zum Beispiel andere Metalle mit den ihnen eigenen Bändern die
Bandlücke ebenfalls schließen können oder sie anderweitig verändern. Auch weitere Versu-
che mit der Besetzung bieten viel Potential. Mit der hohen Migrationsbarriere für Kobalt ist
es zum Beispiel wahrscheinlich, dass sich auch stabile, dünne Kobaltbeschichtungen auf den
CNTs bilden lassen. Andere Metalle würden eher zu Clusterbildung neigen (siehe auch [37]).
Weiterhin sollten auch bei weiteren halbleitenden CNTs die diskutierten Effekte untersucht
und dadurch möglichst verifiziert werden. Eine andere Möglichkeit wäre zudem, statt der
Besetzung von fehlerlosen CNTs gezielt das Anlagerungsverhalten der Adatome an Defek-
ten zu untersuchen. Gerade in der industriellen Anwendung ist es deutlich wahrscheinlicher,
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dass die erhaltenen CNTs Defekte besitzen. Sollte sich eine generelle Präferenz der Adatome
für Defektstellen ergeben, wären die daraus entstehenden Effekte für die Leiteigenschaften
in der industriellen Anwendung vermutlich wesentlicher als die von reinen CNTs.
Ein weiterer Ansatzpunkt wäre, andere Typen von CNTs zu untersuchen. So wäre auch der
Test von semi-metallischen und metallischen CNTs von Interesse. Sollte sich auch hier er-
geben, dass die CNTs metallisch leitend werden beziehungsweise bleiben, würde das für die
Praxis bedeuten, dass es möglich ist, aus einem Gemisch vieler verschiedener CNTs durch
Abscheidung von Kobalt größtenteils leitende CNTs zu erhalten. Das würde die Möglichkeit
eröffnen, einfache Leiter zu entwickeln, ohne die Struktur der enthaltenen CNTs möglichst
genau kontrollieren zu müssen.
Auch lohnt es sich die Spinabhängigkeit nach der Besetzung weiter zu verfolgen. So wä-
re es interessant die Größe des magnetischen Moments und darauf aufbauend den Einfluss
von äußeren Magnetfeldern auf die Leitfähigkeit zu bestimmen. Gerade im Hinblick auf die
in Kapitel 1 angesprochenen Sensoren wären folglich nicht nur chemische, sondern auch
magnetische Sensoren möglich.
Die vorgestellten Ergebnisse eröffnen zu guter Letzt auch mögliche Anwendungen im
Gebiet der Spintronik. Sollten die spinabhängigen Effekte auch bei anderen Metall-CNT-
Kombinationen zu beobachten sein, stände so – zumindest theoretisch – eine ganze Reihe
von spintronischen Komponenten zur Verfügung, die zumindest untereinander kompatibel
sein sollten.
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